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(57) Abstract: The invention relates to a method for rotogravure printing using radically polymerizable printing inks that are cured 
by actinic radiation and that contain, apart from necessary additives and pigments, no organic solvents and no water as diluents or 
I/") solvents. The required flowability of the inks for rotogravure printing is achieved by using conventional reactive diluents such as 
r**5 polymerizable acrylates and polymerizable vinyl ethers or hydroxylvinyl ethers. 



(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren fur den Rotationstiefdruck mit to radikalisch polymerisierbaren Druckfarben be- 



schrieben, die durch aktinische Strahlung gehartet werden and die, abgesehen von notwendigen Additiven and Pigmenten, keine 
organischen Losungsmittel und kein Wasser als Verdiinnungsmittel oder Fliessmittel enthalten. Die erforderliche is Flies sfahigkeit 
£^ der Farben fur den Rotationstiefdruck wird, neben der Verwendung iiblicher Reaktivverdiinner wie polymerisierbarer Acrylate, durch 
den Einsatz polymerisierbarer Vinylather bzw. Hydroxylvinylather erreicht. 
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10 Tiefdruckverf ahren mit radikalisch hartbaren Druckfarben 

Die Erfindung betrifft ein Druckverf ahren mit radikalisch 
polymerisierbaren Druckfarben fur den Rotationstief druck, 
15 deren Polymerisation durch aktinische Strahlung ausgelost 
wird. Gebrauchliche aktinische Strahlungsquellen sind 
beispielsweise UV-Lampen und Laser. 

Werden in der Drucktechnik hohe Druckgeschwindigkeiten 
20 gefordert, so kann der Drucktrager (Bedruckstof f , Sub- 

st rat) im Rotationstief druck bedruckt werden. Bei diesem 
Verf ahren wird ein metallischer Druckzylinder eingesetzt, 
der an der Oberflache eingravierte oder geatzte Napfchen 
aufweist. Die Napfchen nehmen die Druckfarbe auf und 
25 durch Abrollen des Druckzylinder s wird diese unter Ent- 
leerung der Napfchen auf den Drucktrager ubertragen. 

Bei gravierten Napfchen wird das Farbvolumen durch die 
Napf chentief e und die Basisflache bestimmt, wobei die 
3 0 erzielte Schichtdicke und die Flache des Farbpunktes geo- 
metriebedingt von beiden Grofien abhangt . Das bedeutet, 
daS tiefere Napfchen auch uber eine groSere Basisflache 
verfiigen und ein groSeres Farbvolumen ubertragen. 
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Ahnliches gilt auch fur geatzte Napfchen. Hier gibt es 
einen wesent lichen Unterschied zu gravierten Napfchen: 
Diese Napfchen weisen einen hoheren Entleerungsgrad als 
gravierte Napfchen auf , well ihre Spitze durch die Atzung 
5 gerundet ist. 

Herkommliche Druckfarbensysteme fur den Tiefdruck beste- 
hen aus Parbmittel, Bindemittel, Losungsmittel und Addi- 
tiven zur Verbesserung der Benetzung und Entschaumung . 
o Als Losungsmittel werden neben aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen wie Toluol auch Ketone, Alkohole und Ester ver- 
wendet . 



15 



20 



25 



Aus Griinden des Umweltschutzes gibt es gro£e Anstrengun- 
gen, die Emission von Losungsmitteln im Tiefdruck zu ver- 
meiden und durch losungsmittel freie oder zumindest lose- 
mittelreduzierte Farbsysteme zu ersetzen. 

In dem Dokument US 5,429,841 wurde verges chlagen, Anteile 
organischer Losungsmittel in Tief druckf arben, die nicht 
mit Wasser mischbar sind, teilweise durch Wasser zu 
ersetzen. Die 6l/Wasser-Emulsion enthalt aber immer noch 
groSe Mengen organische Losungsmittel, so daS von umwelt- 
vertraglichen Druckf arben nicht gesprochen werden kann. 



GemaS der EP- 0686509 kann eine losungsmittel freie strah- 
lungshartende Tief druckf arbe mit einer fur das Tiefdruck- 
verfahren ublichen Viskositat von 100 mPas dadurch 
erreicht werden, daS niederviskose Reaktionsverdxinner 

so eingesetzt werden. Diese Reaktionsverdiinner werden durch 
eine Polymerisation, die durch aktinische Strahlung indu- 
ziertet wird, in die Bindemittelmatrix eingebunden. Vor- 
geschlagen wird ein UV-hartendes Epoxid/Reaktionsver- 
diinner- System, das durch kationische Phot opolymerisat ion 

35 vernetzbar ist. Wenn man von einer fur den Tiefdruck 
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ublichen Viskositat ausgeht und als Reaktiwerdunner 
Vinylather einsetzt, so ist damit zu rechnen, date die 
Reaktivitat der Tief druckf arbe zu stark vermindert wird 
und nach der Polymerisation noch erhebliche Anteile des 
5 Reaktiwerdiinners nicht ausreagiert sind, wodurch die 
Qualitat der Farbschicht (z.B. die mechanischen Eigen- 
schaften) verschlechtert wird. 



In dem Dokument EP-0 813 976-B1 wurde vorgeschlagen, 
10 Losungsmittel vollstandig gegen Wasser auszutauschen, 

wobei das Bindemittel in Form einer Dispersion bzw. Emul- 
sion mit Acrylat, bzw. Epoxidsysteme vorliegt, das nach 
der Verdunstung des Wasser polymerisierbar ist. Der Vor- 
teil dieses Farbsystems ist, daS die erf orderliche Napf- 
15 chentiefe des Tief druckzylinders bei Anwendung eines was- 
serverdunnbaren UV- Farbsystems die gleiche ist, die auch 
beim Einsatz von auf Losungsmitteln basierenden Tief- 
druckfarben gewahlt wird. Nachteilig ist allerdings, dag 
vor der aktinischen Hartung das Wasser durch Konvektions- 
20 , IR- 7 oder Hochf requenztrocknung vollstandig entfernt 
werden mufi, urn einen bestandigen Farbfilm auf dem Sub- 
strat zu erhalten. 



In der Publikation EP 0839667 Al wurde vorgeschlagen, zur 
25 Reduzierung der Viskositat der strahlungshartenden Druck- 
farbe einen Anteil von 3-25% fluchtiger Losungsmittel zu 
verwenden. Dieser Weg scheint fur ein umweltf reundliches 
Druckf arbensyst em kaum gangbar, da bei der Verdruckung 
groEer Farbmengen erhebliche Mengen an Losungsmittel in 
30 die Atmosphare gelangen. Auch konnen eventuell vorhandene 
Losungsmittelreste nach der Strahlungshartung in dem 
geharteten Farbfilm zuruckbleiben, die zu einer Ver- 
schlechterung der Eigenschaf ten des geharteten Farbfilmes 
fiihren konnen. 
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Tiefdruckf arben erfordern in der Regel eine Viskositat, 
die im Vergleich zu anderen Druckf arbensystemen gering 
ist und die haufig mit einem Wert zwischen 50 und 
10 0 mPas angegeben wird. Diese niedrigen Viskositaten 
5 sind, abgesehen von dem in der EP-0686509-A1 vorgeschla- 
genen Epoxid- System, das einen extrem hohen Anteil an 
Reaktiwerdunner enthalt, bisher nur bei konventionellen 
Tiefdruckf arben, das heifit unter Einsatz von organischen 
Losungsmitteln, und bei Farbsystemen, die was server dunn- 
10 bare Dispersionen bzw. Emulsionen als Bindemittelbestand- 
teile enthalten, erreicht worden. 

Im letztgenannten Fall, wo praktisch das organische 
Losungsmittel durch Wasser substituiert wird, konnen 
15 relativ leicht sehr niederviskose Druckf arbensyst erne rea- 
lisiert werden. Wasser als FlieiSmittel hat eine sehr 
niedrige Viskositat und bestimmt in solchen mehrphasigen 
Systemen die Viskositat. 

20 Werden wassrige Dispersionen oder Emulsionen fur die For- 
mulierung von Tiefdruckf arben verwendet, so sind zwei 
Falle zu unterscheiden : 

a) Der Einsatz von physikalisch trocknenden Dispersionen 
25 und Emulsionen stellt eine gebrauchliche Moglichkeit dar. 

Die Trocknung erfolgt durch Verdunstung des FlielSmittels 
Wasser und Verschmelzung der Polymerteilchen (Koales- 
zenz) . Dieser Vorgang ist u.a. von der Mindestf ilmbil- 
dungs temper at ur (MFT) des Bindemitt el systems und, falls 
30 vorhanden, vom Typ des Losungsmittels abhangig. 

b) Bilden strahlungshartende Dispersionen oder Emulsionen 
Hauptbestandteile von Tiefdruckf arben, so ist es erfor- 
derlich, vor der Strahlungshartung das FlieSmittel Wasser 

35 durch Verdunstung vollstandig zu entfernen. Erst danach 
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ist eine strahlungsinduzierte Polymerisation moglich, die 
zur optimalen Ausbildung der physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaf ten des eingesetzten Bindemittels f uhrt . 
Die physikalische Trocknung des Farbsystems vor der 
5 Strahlungshartung ist recht schwierig, erfordert eine 
hohere Temperatur und eine langere Verweilzeit in der 
Trocknungszone. Haufig werden fur derartige strahlungs- 
hartende Farbsysteme PUR-Dispersionen eingesetzt, die im 
gunstigsten Fall bei einer Verweilzeit von einer Sekunde 
10 in der Trocknungszone eine Trocknungsteraperatur von 
3 00 °C erfordern. 

Bei der Anwendung wasserverdunnbarer strahlungshartbarer 
Systeme unterscheidet sich die Napf chentief e des Tief- 
15 druckzylinder nicht grundsatzlich von der, wie sie bei 

losungsmittelhaltigen Farbsystemen ublich ist. Damit ist 
auch die Farbmittelkonzentration beider Systeme praktisch 
gleich hoch. 

20 Allgemein wird davon ausgegangen, daS Farbsysteme fur den 
Tiefdruck eine ideales Viskositatsverhalten (newtonisch) 
aufweisen sollen. Untersuchungen mit einem Hochdruckka- 
pillarviskosimeter haben aber ergeben, daS rotative Tie±~- 
druckfarben ein elastisches Verhalten besitzen, also 

25 strukturviskos sind. Zu beachten ist ferner, daS das 

Schergef alle bei diesem Druckverf ahren mit 10 5 - 10 7 sec"* 1 
sehr hoch ist, wobei die Kontaktzeit (Dauer der Napf- 
chenentleerung) mit 1 |usec klein bleibt . 

30 Aufgabe der Erfindung ist es f ein Verf ahren fur den rota- 
tiven Tiefdruck zu schaffen, bei dem eine strahlungshart- 
bare und umweltvertragliche, also losungsmittelf reie 
Druckfarbe verwendet wird und der Energieauf wand fur die 
Trocknung nicht so hoch ist, wie bei Anwendung eines kon- 
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ventionellen wasserverdunnbaren strahlungshartbaren Farb- 
sys terns . 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch ein Druckverfah- 
5 ren mit den Merkmalen des beigefugten Anspruchs 1 gelost . 
Eine entsprechende Tief druckf arbe ist Gegenstand des 
Anspruchs 16. 

Bevorzugte Ausgestaltungen und Weiterbildung der Erfin- 
10 dung ergeben sich aus den Anspruchen 2 bis 15 und der 
nachf olgenden Beschreibung . 

Eine erf indungsgemaJSe Tief druckf arbe mit einem strah- 
lungshartbaren Farbsystem, daiS die Anf orderungen des 

is Tiefdrucks, insbesondere die niedrige Viskositat erfullt 
und eine hohe Druckgeschwindigkeit (2 00 m/min) ermog- 
licht, umfafit also 20 - 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 - 70 
Gew.-% eines durch aktinische Strahlung hartbaren Binde- 
mittelsystems, 2 - 25 Gew . - % , vorzugsweise 4-15 Gew. -% 

20 eines Vinylathers, 0-45 Gew.-% eines Farbmittels, 2 - 

15 Gew.-%, vorzugsweise 2-10 Gew. -% eines radikalischen 
Photoinitiators und 0 - 10 Gew . - % Additive, 

Vorzugsweise bildet das niedermolekulare Bindemittel in 
25 Form Oligoather-, Oligoester- oder Urethanacrylate mit 

einem Molekulargewicht unterhalb 1500 die Hauptkomponente 
fur das strahlungshartbare Bindemittelsystem, wobei die 
Viskositat bei Raumtemperatur jeder eingesetzten Acrylat- 
Komponente vorzugsweise nicht uber 50 0 mPas liegen 
30 sollte. 

In einer weiteren Ausgestaltung kann vorteilhaf terweise 
ein kleiner Anteil von hohermolekularen Prapolymeren der 
vorstehend angegebenen Klassen mit einem hoheren Moleku- 
35 largewicht zugesetzt werden, urn bestimmte Eigenschaf ten, 
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wie zum Beispiel die Haftung auf schwierigen Untergrunden 
zu verbessern. Ihr Anteil ist vorzugsweise kleiner als 
10 Gew,-%, urn die Viskositat der Formulierung nicht 
wesentlich zu erhohen . 

5 

Nach einem anderen vorteilhaf ten Merkmal wird vorgeschla- 
gen, dafe die Druckfarbe einen Anteil von 0-75 Gew.-% 
eines monomeren Reaktivverdunners aus Acrylsaureester 
enthalt. Zur Gruppe Reaktiwerdunner gehoren monomere 
10 Acrylate, vorzugsweise mit mindestens drei Acrylsaure- 

estergruppen, einem Molekulargewicht unter 40 0 und einer 
Viskositat kleiner 500 mPas. 

Da Monomere mit nur einer Acrylsaureestergruppe zwar eine 
is sehr niedrige Viskositat aufweisen und einen sehr guten 
Verdunnungsef f ekt besitzen, ist im Gegensatz zu den 
hoherf unktionellen Acrylsaureestern ihre Reaktivitat aber 
in der Regel viel zu gering, um sie in Formulierungen fur 
den strahlungshartenden Tiefdruck einzusetzen. 

20 

Das Gesagte gilt im Prinzip auch fur dif unktionelle 
Acrylsaureester, die in der Regel reaktiver als mono f unk- 
tionelle Actylate sind 7 aber auf Grund ihrer Reaktivitat 
nur in einem beschrankten Mafie in strahlungshartende 
25 Tief druckf arben eingesetzt werden konnen. Ein Beispiel 
hierfur ist 1 , 6-Hexandiacrylsaureathylester (HDDA) , der 
uber einen beachtlichen Verdunnungsef f ekt verfiigt, aber 
vorzugsweise nur mit einem maximalen Anteil von 10% am 
Bindemittel eingesetzt wird. 

30 

Nach einem vorteilhaf ten Merkmal wird vorgeschlagen, dafi 
die Druckfarbe als niedermolekulares Bindemittel ein oder 
mehrere Polyesteracrylate, Polyatheracrylate einschliefi- 
lich aminomodif izierter Typen oder Urethanacrylate mit 
3 5 einem Molekulargewicht kleiner 1500 und einer Acrylat- 
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funktionalitat von mindestens 2, vorzugweise 3 bis 4 ent- 

Nach einem anderen vorteilhaf ten Merkmal kann vorgesehen 
5 sein, daK die Druckfarbe ein Polyester- oder ein 

Polyatheracrylat einschlieSlich einer aminomodif izierten 
Type, ein Epoxyacrylat oder ein Polyurethanacrylat mit 
einem Molekulargewicht grofier als 15 0 0 und einer Acrylat- 
funktionalitat von mindestens 2, vorzugweise 3 bis 4 ent- 
10 halt, wobei deren Anteil maximal 10 Gew.-% an der Summe 
aus Bindemitteln und Pigment betragt . 

Desweiteren wird nach einem anderen vorteilhaf ten Merkmal 
vorgeschlagen, daS das Bindemittel der Druckfarbe eines 

15 oder mehrerer folgender Monomere ent halt : HDD A, Di- oder 
Tripropylenglycoldiacrylat (DPGDA, TPGDA) , Trimethy- 
lolpropan- di-oder Triacrylat (TMPDA, TMPTA) einschlieS- 
lich deren ethoxyliete bzw. propoxylierte Abkommlinge, 
Pentaerythriol triacrylat (PETIA) , bzw. Pentaerythriol- 

20 tetraacrylat (PETTA) einschliefilich deren ethoxyliete 
bzw. propoxylierte Derivate (wie z.B. PPTTA) , Ditrime- 
thylolpropantetraacrylat (DiTMPTTA) , Tris (2-Hydroxy- 
ethyl) isocyanurattriacrylat (THEICTA) und triacryliertes 
Glycerol (GPTA) . 

25 

Vorteilhafterweise wird die Strahlungshartung des erfin- 
dungsgemafien Druckverf ahrens in inert er Atmospahre, ins- 
besondere unter Stickstoff- oder Kohl endioxid- Atmospahre 
durchgef lihrt . 

30 

Die wesentliche Komponente in der Druckf arbenf ormulierung 
ist der Vinylather, der die Viskositat des strahlungshar- 
tenden Farbsystems so reduziert, daS das Farbsystem im 
Tiefdruck verdruckbar ist. In der Regel kann sowohl 
35 Triathylenglycoldivinylather (DVE-3) oder auch Diathylen- 
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glycoldivinylather (DVE-2) eingesetzt werden, der zwar 
die Viskositat etwas starker reduziert als (DVE-3) aber 
einen deutlich wahrnehmbaren Eigengeruch besitzt. Anteile 
in der Hohe bis zu ca. 11% an der Gesamt f ormul ierung 
5 beeinflussen die Reaktivitat des Farbsystem nicht . Hphere 
Anteile an Vinylathern verringern naturlich die Viskosi- 
tat der Formul ierung weiter, sollten aber vermieden wer- 
den, um das Auftreten unerwunschter Reaktionsprodukte bei 
der Photopolymerisation zu verhindern. 

10 

Allgemein ist es vorteilhaf t, wenn die Druckfarbe als 
Vinylather im wesentlichen di- oder hoherf unktionelle 
Vinylather, insbesondere Butandioldivinylather (BDDVE) , 
Diathylenglycoldivinylather (DVE-2) , Triathylenglycol- 
15 divinylather (DVE-3) , Cyclohexandimethanoldivinylather 

(CHDVE) , Hexandioldivinylather (HDDVE) , Diisopropylgly- 
coldivinylather (DPE-2) , Triisopropylglycoldivinylather 

(DPE-3) oder Trimethylolpropantrivinyather (TMPTVE) ent- 
halt . 

20 

Nach einem anderen Merkmal ist es vorteilhaf t, wenn die 
Druckfarbe als Vinylather monomere Vinylather oder 
Hydroxyvinyl-a-ther , insbesondere 2 -Ethylhexyl vinylather 
(EHVE) , Octadecylvinylather (ODVE) , Cyclohexylvinylather 
25 (CVE) , Cyclohexandimethanolmonovinylather (CHMVE) , 
Dodeclvinylather (DDVE) oder Diathylenglycolmono- 
vinylather (MVE-2) enthalt. 

Als Pigmente und Photoinitiatoren werden vorteilhaf ter- 
30 weise die gleichen handelsublichen Produkte eingesetzt, 
wie sie allgemein in UV-hartenden Druckf arbensystemen 
ve r wende t we r den . 

Die Druckfarbe kann vorteilhaf terweise als Additiv zur 
35 Verbesserung der Haftung auf Kunststoff- oder Metallfo- 
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lien Silane mit einem Anteil zwischen 0,5 und 5 Gew . - % , 
vorzugsweise 1-3 Gew.-%, enthalten. Die Gruppe der Addi- 
tive umfafit die ublichen Hilfsmittel, die bei Druckfarben 
haufig eine groiSe Bedeutung haben. Hierzu gehoren Ent- 
5 schaumer- , Verlauf-, Netz- und Dispergiermittel . Eine 
besondere Gruppe stellen Haf tvermittler auf Silanbasis 
dar, die bei bestimmten schwerbedruckbaren Substrate die 
Haftung entscheidend verbessem. Allerding mulS dabei 
berucksichtigt werden, dafi der Zusatz von Silanverbin- 
10 dungen in der Regel zu einer mehr oder weniger ausgeprag- 
ten Viskositatserhohung fiihrt, wodurch eventuell die 
Verdruckbarkeit der Tief druckf arbe beeintrachtigt wird. 

Im Rahmen der Erf indung sind insbesondere folgende Silane 
15 bevorzugt : 3 -Aminopropyltrimethoxysilan, 3 - Aminopropy 1 - 

triethoxysilan, N- (n-Butyl) -3 -aminopropyltrimethoxysilan, 
polyglykolethermodif iziertes Aminosilan, N-Aminoethyl-3 - 
aminopropylmethyldimethoxysilan, 3 -Aminopropylmethyl - 
diethoxysilan, 3 -Ureidopropyltriethoxysilan, N-Amino- 
20 ethyl -3 -aminopropyltrimethoxysilan, triaminof unktionelles 
Propyltrimethoxysilan, 3- (4 , 5-Dihydroimidazolyl) -propyl - 
triethoxysilan, 3 -Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3- 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3 -Glycidyloxy-propyl- 
triethoxysilan, 3 -Mercaptopropyltrimethoxysilan, Poly- 
25 ethersilan, Vinyl trichlorsilan, Vinyl trimethoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan, Vinyltris (2 -methoxyethoxy) silan. 

In der Regel fuhrt der Einsatz von Vinylathern in strah- 
lungshartenden Tief druckf arben zu Druckfarben, die im 

3 0 Hinblick auf ihre rheologischen Eigenschaf ten gut ver- 
druckbar sind. Trotzdem kann es vorteilhaft sein den 
Druckzylinder auf Temperaturen bis 50 °C zu erwarmen, um 
ein einwandf reies Druckbild zu erreichen. Dieses ist 
eventuell dann erf orderlich, wenn i) durch Zusatz von 1 - 

35 3% Silan-Haf tvermittlern sich die Viskositat des Farbsy- 
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stems urn ca. 20-50% erhoht hat, ii) die Benetzung des zu 
bedruckenen Substrats nicht einwandfrei ist, so daS das 
Druckbild Mangel aufweist und iii) bei sehr hohen 
Geschwindigkeiten oberhalb 150 m/min gedruckt wird. 

5 

Im Rahmen der Erfindung 1st es vorteilhaft, wenn die Vis- 
kositat der strahlungshartbaren Druckfarbe bei 2 0 °C und 
einem Schergefalle von D=100 sec" 1 kleiner als 305 mPas 
ist und die Viskositat durch Erwarmung des Druckzylinders 
10 bis auf 50 °C auf einen Wert unter 100 mPas (D=100 sec"* 1 ) 
reduzierbar ist. 

Ein groBer Unterschied der erf indungsgemafe verwendeten 
Druckfarbe besteht zu den losungsmittelhaltigen Farbsy- 

15 st erne n gerade darin, daS die strahlungshartenden Systeme 
keine fliichtigen Bestandteile wie Losungsmittel enthal- 
ten. Dieses hat fur den gedruckten Farbpunkt folgende 
Konsequenz : Wurde die Napf chentief e des Druckzylinders 
dem UV-Farbsystem nicht angepafet, hatte dieses im Ver- 

20 gleich zu den losungsmittelhaltigen Farben eine hohere 
Schichtdicke fur den ausgedruckten Farbfilm zur Folge . 
Dieses ist aber in der Regel nicht erwiinscht, so daS die 
Napf chentief e bei der Verwendung von strahlungshartenden 
Farben und losungsmittel freien reduziert werden mufi. 

25 Allerdings ist es dann auch erforderlich die Farbmittel- 
konzentration gegenuber den losungsmittelhaltigen Farbsy- 
stemen zu erhohen. 

Die Verhaltnisse werden fur kegel- und pyramidenf ormige 
30 Napfchen mit gleichgroiSer Basisflache durch 



huv = — • hi 

Cuv 
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beschrieben, mit der Napf chentief e h fur losungsmittel- 
haltige Systeme (Index L) , strahlungshartende Systeme mit 
dem Index UV und den Konzentrat ionen c . 

5 Dabei ist zu berucksichtigen, daS geatzte Napfchen, die 
flacher und weniger tief sind als gravierte spitze Napf- 
chen, sich auch besser entleeren lassen. Somit ist die 
Verwendung geatzter Napfchen bei der Verdruckung strah- 
lungshartender Druckfarben ohne fliichtige Bestandteile 
10 von Vorteil. 

Nach einem anderen vorteilhaf ten Merkmal wird vorgeschla- 
gen, daS die Druckfarbe als Photoinitiator fur die Initi- 
ierung der radikalischen Polymerisation eine oder mehrere 
folgender Verbindungen enthalt: 2-Benzyl-2-dimethylamino- 
1 - (4morpholinophenyl ) -butanone-1 , Phoshinoxide , 
insbesondere 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 
2,4, 6-Trimethylbenzoylphenylathoxyphosphinoxid, 
Bis (2,4, 6-trimetylbenzoyl) -phenylphosphinoxid, Bis (2 , 6- 
dimethoxybenzoyl) -2 , 4 , 4-trimethyl-pentylphosphinoxid 1- 
Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton, 1- [4- (2 -Hydroxy ethoxy) - 
phenyl ] - 2 -hydroxy- 2 -methyl - 1 - Prop an- 1 - on , 2 -Hydroxy- 2 - 
methyl - 1 -phenylpropan- 1 -on, 1 -Hydroxy- cyclohexyl -phenyl - 
keton, 1- (4-Isopropylphenyl) -2 -hydroxy- 2 -methyl -propan-1- 
on, 2-Methyl-l- [4- (methylthio) phenyl] -2 -morhpolinopropa- 
non- (1) oder Thioxanthonderivate , insbesondere 2-Isopro- 
pylthioxanthon. Nach einem zusatzlichen vort eilhaf ten 
Merkmal kann vorgesehen sein, da£ die Druckfarbe Derivate 
unter Einsatz von Coinitiatoren, insbesondere Amine ent- 
halt. 

Mit den nachstehenden Beispielen von erf indungsgemafi 
zusammengesetzten Formulierungen und deren Anwendung soil 
die erf inderische Lehre zum technischen Handeln verdeut- 
35 licht werden . 



15 



20 



25 



30 
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Das erf indungsgemaEe Verfahren fur den Rotationstief druck 
mit radikalisch polymerisierbaren Druckfarben lafit sich 
kurz zusammengefaSt so beschreiben, daS die Druckfarben, 
5 die durch aktinische Strahlung gehartet werden, abgesehen 
von notwendigen Additiven und Pigment en keine organischen 
Losungsmittel und kein Wasser als Verdunnungsmittel oder 
FlieSmittel enthalten. Die erf orderliche Fliefif ahigkeit 
der Farben fur den Rotationstief druck wird, neben der 
10 Verwendung ublicher Reaktiwerdunner wie polymerisierba- 
rer Acrylate, durch den Einsatz polymerisierbarer 
Vinylather bzw. Hydr oxyl vinyl ather erreicht . 



Ein typisches erf indungsgema&es strahlungshartbares Farb- 
15 system fur den Tief druck, das die Anf orderungen hinsicht- 
lich niedriger Viskositat und hoher Druckgeschwindigkeit 
erfullt, hat die in der nachf olgenden Tabelle 1 aufge- 
fuhrte Zusammensetzung. 
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Bestandteil 


Anteil 


Bindemittel aus prapolymeren oder 
oligomeren Acrylsauree stern 
(MG < 1500) 


20 - 
75% 


Bindemittel aus prapolymeren oder 
oligomeren Acrylsaureestern 
(MG > 1500) 


0 - 
10% 


Monomerer Reaktiwerdunner 
aus Acrylsaureester 


0 - 
75% 


Reaktiwerdunner auf Basis 
eines Vinylathers 


4 - 
20% 


Pigmente 


0 - 

45% 


Photoinitiatoren 


2 - 
15% 


Additive (Entschaumer , Netzmittel 
u. a) 


1 - 

10% 



Tabelle 1. Prinzipielle Zusammensetzung einer 
s t r ahlungshar t enden UV-Tief druckf arbe . 
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Beispiel 1 

Eine strahlenhartende blaue Tief druckf arbe ist beispiels- 
weise gemaS der nachf olgenden Tabelle 2 zusammengeset zt . 

5 



Komponente 


Anteil 


Laromer LR 8 8 69 


7) 


61,9^ 


Heliogenblau DD 7084DD 


7) 


18,2% 


Irgacure 3 69 


4) 


1,5% 


Quant acure ITX (2 - Isopropylthioxanthon) 


3% 


Irgacure 907 


4) 


2,4% 


Flourstab UV 1 


8) 


0,6% 


Triathylenglycoldivinylather (DVE-3) 


10% 


Solsperse 32000 


3) 


2,4% 



Tabelle 2. Strahlenhartende blaue Tief- 
druckf arbe . 

10 Beispiel 2 

Ein Beispiel einer s t r ahl enha r t enden weiSen Tiefdruck- 
f arbe zeigt Tabelle 3 . 



Komponent e 


Anteil 


Actilane 440 


9) 


20% 


Ebecryl PETIA 


1) 


20% 


Rap i cure ( DVE - 3 ) 


5) 


12, 5% 


Titandioxyd 


40% 


Darocure 4265 


4) 


7% 


Solsperse 26000 


3) 


0,5% 



15 

Tabelle 3. Strahlenhartende weiSe Tiefdruck- 
f arbe . 
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Bgispiel 3 



Den Einflufi von Triathylenglycoldivinylather (DVE-3) und 
5 der Temperatur auf die gemessene Viskositat in mPas der 
Formulierung aus Beispiel 1 zeigt Tabelle 4. 



Temperatur 


25°C 


30°C 


35°C 


40°C 


ohne DVE-3 


360 
mPas 


278 
mPas 


208 
mPas 


160 
mPas 


mit 10% 
DVE-3 


178 
mPas 


139 
mPas 


109 
mPas 


86 
mPas 



10 



Tabelle 4. EinfluiS von DVE-3 und Temperatur auf 
die Viskositat. 
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Beispiele 4 bis 9 

Die Tabelle 5 zeigt verschiedene Fortnulierungen strahlen- 
hartender Tief druckf arben und ihre Viskositat bei 23 °C 
5 und D=46 00 sec"* 1 in mPas. 





Beispiel Nr. 


Komponente 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Craynor CN 922 


6) 


15, 5 

a. 


14 

% 


15, 5 

% 


14, 5 


14, 5 

% 


14 , 6 

% 


Ethoxyliertes 
Pentaerythrioltetra- 
acrylat (PPTTA) 




— 

■ 


14 

% 


15, 6 

% 


- 


14, 6 

% 


14 , 6 

% 


Pent aerythioltri - 
acrylat (PETIA) 




- — 






14, 5 

% 




Ebecryl 81 


1) 


9,3 

% 


14 

% 


15,5 

% 


8,7 

% 




14,5 

o. 


Genome r 33 64 


2) 


21, 8 

% 


4 




20,4 

% 






1 7 6 » Hexandi a c ry 1 s aur e - 
athylester (HDDA) 




4,6 

% 










Triathylenglycoldi - 
vinylather (DVE-3) 


11% 


11% 


11% 


11% 


1 1 % 


11% 


Solsperse 26000 


3) 


0,4% 


0,4% 


0,4% 


0,4% 


0,4% 


0,4% 


Darocure 42 65 


4) 


7% 


7% 


7% 


7% 


7% 


7% . 


Speedcure DMB 


2) 








3% 


3% 


3% 


Titandioxid A 1071 


35% 


35% 


35% 


35% 


35% 


35% 


Viskositat [r|] 
D= 4600 sec' 1 


140 
mPas 


100 
mPas 


130 
mPas 


120 
mPas 


160 
mPas 


110 

mPas 



Tabelle 5. Erf indungsgemaiSe Druckf arben. 
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1) 


UCB- Chemicals 


2) 


Rahn (Zurich) 


3) 


Avecia 


4) 


Ciba Spezialitatenchemie 


5) 


ISP 


6) 


Cray Valley 


7) 


BASF AG 


8) 


Kromachem 


9) 


Akzo Resins 



Tabelle 5a. Herstellerangaben in den Tabellen 2, 3 und 5 

5 

Beispiel 10 

Die UV-Tief druckf arbe gemaS Beispiel 1 wurde mit folgen- 
der Druckwerkkonf iguration verdruckt : In einer Farbwanne 

10 rotiert eine Gummiwalze, deren Oberflache standig mit der 
UV-Tief druckf arbe benetzt wird. Die Gummiwalze driickt 
mitlaufig gegen eine Tief druck-Rasterwalze . Die Rasterung 
hat vier Bereiche mit 100, 120, 140 und 165 Linien/cm und 
1~1 abgestufte Flachendeckungen von licht bis Vollton und 

is mit den in der Tabelle angegebenen Napf chentief en . Die 

Napfchen haben die Form umgekehrter Pyramiden. Die Grund- 
flache ist ca. 80x80 fxm bei 100 Linien/cm Vollton und 
40x40 /xm bei 165 Linien Vollton. Einzelheiten sind in 
Tabelle 6 dargestellt. 
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Raster 
(Linien/ 
cm) 


Nap f chen 
Vol 1 ton 
(pm) 


Napf chen 
Mittelton 

(M™) 


Napf chen 
licht 

(£tm) 


100 


26 


16 


6 


120 




14 


6 


140 


18 


12 


6 


165 


16 


10 


6 



Tabelle 6. Tief druckzylinderdaten. 



Die uberschiissige Farbe wird von der Rasterwalze abgera- 
5 kelt. Danach erfolgt die Ubertragung des Druckbildes auf 
das Substrat. Als Substrat wurde Polyethylenf olie verwen- 
det . 

Die Druckgeschwindigkeit betrug 100 m/min. Bei dieser 
10 Geschwindigkeit konnten alle Farbbereiche (Farbdichten 

zwischen 2,1 und 1,5 je nach Rasterung) mit einem 308 nm 
Excimer-Doppellampensystem unter Inertgas (Stickstoff ) 
einwandfrei gehartet werden . Die Geometrie der Druck- 
punkte betrug fur Vollton bei 165 Linien/ cm' Rasterung im 
15 Mittel 53x4 5 jim (Napf chen-Grundri£ 4 0x4 0 pm) . Die Charak- 
terisierung der Trocknung der UV-Tief druckf arbe erfolgte 
durch Bestimmung migrierbarer Bestandteile (Rest-Photo- 
initiator, Restmonomere) unter folgenden Bedingungen: Es 
wurden Drucke mit Farbdichte 2 ausgewahlt und in Aceto- 
20 nitril 10 min im Ultraschallbad extrahiert, danach mit- 
tels HPLC analysiert. Gefunden wurden: Restmonomere = 
0,22 mg/dm 2 , Summe Photoinitiator bzw. Photoinitiator- 
Abbauprodukte 0,43 mg/dm 2 . 
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Beispiel 11 

Die UV- Tief druckf arbe aus Beispiel 1 wurde mit folgender 
5 Druckwerkkonf iguration verdruckt : Ein Druckkammerrakel 
sitzt auf der Tief druckwalze und dient zur Zwangsbeful- 
lung der Tief druck-Rasterwalze . Die Rasterung der Tief- 
druckwalze ist wie in Tabelle 6 angegeben. Die uberschus- 
sige Farbe wird von der Rasterwalze abgerakelt. Danach 

10 erf olgt die Ubertragung des Druckbildes auf das Substrat . 
Als Substrat wurde Polyethylenf olie verwendet . Die Druck- 
geschwindigkeit betrug 100 m/min. Bei dieser Geschwindig- 
keit konnten alle Farbbereiche (Farbdichten zwischen 2,0 
und 1,5 je nach Rasterung) mit einem 308 nm Excimer-Dop- 

is pellampensystem unter Inertgas (Stickstoff) einwandfrei 
gehartet werden. 

Die Geometrie der Druckpunkte betrug fur Vollton bei 
165 Linien/cm Rasterung im Mittel 55x48 ptm (Napf chen- 
20 GrundriS 4 0x40 fim) . Die Charakterisierung der Trocknung 
der UV-Tief druckf arbe erfolgte durch Bestimmung migrier- 
barer Bestandteile (Rest-Photoinitiator , Restmonomere) . 
Gefunden wurden : Restmonomere = 0,20 mg/dm 2 , Summer Photo- 
initiator bzw. Photoinitiator-Abbauprodukte 0,51 mg/dm 2 . 

25 

Beispiel 12 

Die UV-Tief druckf arbe aus Beispiel 2 wurde auf einer 
Druckmas chine M33 0 0 - Multi (Nilpeter) mit Tief druckwerk 
30 bei einer Temperatur von 35 °C und einem Gravurzylinder 
(70 -er Gravur; Stichelwinkel 12 0 °C) verdruckt, wobei 
sowohl ein gestauchter Raster mit 33 (im Gravurtiefe wie 
auch ein f einer Raster mit 2 6 fim Tiefe verwendet wurden. 
Gedruckt wurde auf einem LDPE/oPA-Laminat und zwar auf 
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der LDPE-Seite, und auf einer oPP-Folie. Vor dem Druck 
erfolgte in beiden Fallen eine Coronavorbehandlung, . 
Gedruckt wurde mit einer Geschwindigkeit von 40 m/min. 
Nach dem Druck erfolgte die UV-Hartung mit einem UV- 
5 Strahler (Leistung 120 W/cm) . 

Die erhaltenen Drucke hatten im Vollton eine gute Quali- 
tat und hafteten auf den Folien. 
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Patentanspruche 



1. Rotationstiefdruckverf ahren zum Bedrucken von Sub- 
straten, bei dem eine durch aktinische Strahlung 
hartbare Druckfarbe verdruckt wird, wobei die Druck- 

io farbe mittels eines gravierten oder geatzten Tief- 

druckzylinders, dessen fur die Farbauf nahme vorgese- 
hene Napfchen dem jeweils gewunschten Druckbild ange 
pa£t sind, auf ein zu bedruckendes Substrat aufgetra 
gen wird und der Druckf arbenf ilm anschliefiend durch 

15 aktinische Strahlung unter Polymerisation des Binde- 

mittels der Druckfarbe gehartet wird, 

dadurch gekennzeichnet , dafi 

die Druckfarbe 20 - 75 Gew . - % , vorzugsweise 30 - 70 
Gew. -% eines durch aktinische Strahlung hartbaren 
20 Bindemittelsystems , 2-25 Gew.-%, vorzugsweise 4 - 

15 Gew.-% eines Vinylathers, 0-45 Gew. -% eines 
Farbmittels, 2-15 Gew.-%, vorzugsweise 2-10 Gew. 
% eines radikalischen Photoinitiators und 0 - 
10 Gew . - % Additive enthalt, 

25 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Druckfarbe einen Anteil von 20 - 75 Gew.-% 
niedermolekularer Bindemittel aus prapolymeren oder 
oligomeren Acrylsaureestern mit einem Molekularge- 

30 wicht unter 1500 enthalt. 



3 . Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet/ daS die Druckfarbe einen Anteil von 0-10 
Gew.-% hochmolekularer Bindemittel aus prapolymeren 
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oder oligomeren Ac rylsauree stern mit einem Molekular- 
gewicht liber 1500 enthalt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

5 dadurch gekennzeichnet, daiS die Druckfarbe einen An- 

teil von 0-75 Gew. -% eines monomeren Reaktiwer- 
dunners aus Acrylsaureester enthalt . 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

10 dadurch gekennzeichnet, daJS die Viskositat der strah- 

lungshartbaren Druckfarbe bei 2 0 °C und einem Scher- 
gefalle von D=100 sec" 1 kleiner als 305 mPas ist und 
die Viskositat durch Erwarmung des Druckzylinders bis 
auf 50 °C auf einen Wert unter 10 0 mPas (D=10 0 sec" 1 ) 

15 reduzierbar ist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , 
dadurch gekennzeichnet , dafi die Strahlungshartung in 
inerter Atmosphare, insbesondere unter Stickstoff- 

20 oder Kohlendioxidatmosphare durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Druckfarbe als nie- 
dermolekulares Bindemittel ein oder mehrere Poly- 

25 esteracrylate, Polyatheracrylate einschliefilich ami - 

nomodif izierter Typen oder Urethanacrylate mit einem 
Molekulargewicht kleiner 1500 und einer Acrylatfunk- 
tionalitat von mindestens 2, vorzugweise 3 bis 4 ent- 
halt , 

30 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Druckfarbe ein Poly- 
ester- oder ein Polyatheracrylat einschlieSlich einer 
aminomodif izierten Type, ein Epoxyacrylat oder ein 

35 Polyurethanacrylat mit einem Molekulargewicht groSer 
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als 1500 und einer Acrylatf unktionalitat von minde- 
stens 2, vorzugweise 3 bis 4 enthalt, wobei deren An- 
teil maximal 10 Gew . - % an der Summe aus Bindemitteln 
und Pigment betragt - 

5 

9, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , da£ das Bindemittel der 
Druckf ehrerer folgender Monomere 

enthalt: HDDA, Di- oder Tripropylenglycoldiacrylat 
10 (DPGDA, TPGDA) , Trimethylolpropan- di-oder Triacrylat 

(TMPDA, TMPTA) einschlieiSlich deren ethoxyliete bzw. 
propoxylierte Abkommlinge, Pent aerythriol triacrylat 
(PETIA) , bzw. Pentaerythrioltetraacrylat (PETTA) ein- 
schlieSlich deren ethoxyliete bzw. propoxylierte De- 
is rivate (wie z.B. PPTTA) , Ditrimethylolpropan- 

tetraacrylat (DiTMPTTA) , Tris (2 -Hydroxy ethyl) iso- 
cyanurattriacrylat (THEICTA) und triacryliertes Gly- 
cerol (GPTA) . 

20 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, daS die Druckf arbe als 
Vinylather im wesentlichen di- oder hoherf unktionelle 
Vinylather, insbesondere Butandioldivinylather 
(BDDVE) , Diathylenglycoldivinylather (DVE-2) , 

25 Triathylenglycoldivinylather (DVE-3) , Cyclohexan- 

dimethanoldivinylather (CHDVE) , Hexandioldivinylather 
(HDDVE) , Diisopropylglycoldivinylather (DPE-2), Tri- 
isopropylglycoldivinylather (DPE-3) oder Trimethyl- 
olpropantrivinyather (TMPTVE) enthalt . 

30 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafe die Druckf arbe als 
Vinylather monomere Vinylather oder Hydroxyvinyl - 
ather, insbesondere 2-Ethylhexylvinylather (EHVE) , 
35 Octadecyl vinylather (ODVE) , Cyclohexylvinylather 
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(CVE) , Cyclohexandimethanolmonovinylather (CHMVE) , 
Dodeclvinylather (DDVE) oder Diathylenglycolmono- 
vinylather (MVE-2) enthalt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , daS die Druckfarbe als Addi- 
tiv zur Verbesserung der Haftung auf Kunststoff- oder 
Metallfolien Silane mit einem Anteil zwischen 0,5 und 
5 Gew.-%, vorzugsweise 1-3 Gew. -%, enthalt. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Druckfarbe eines oder mehrere folgender 
Silane enthalt: 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3 - 
Aminopropyl-triethoxysilan, N- (n-Butyl) -3 -aminopro- 

15 pyltrimethoxysilan, polyglykolethermodif iziertes Ami- 

nosilan, N-Aminoethyl-3 -aminopropylmethyldimethoxy- 
s i 1 an / 3 -Aminopropylmethyl-diethoxysilan, 3-Ureido- 
p r opy 1 1 r i e t hoxy s i 1 an , N - Ami no e t hy 1 - 3 - ami nop ropy 1 1 r i - 
me t hoxy s i 1 an , t r i ami no f unk t i one 1 1 e s P r opy 1 1 r i me t hoxy 

20 silan, 3- (4 , 5-Dihydroimidazolyl) -propyltriethoxy- 

silan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3 -Glyci- 
dyloxypropyltrimethoxysilan, 3 -Glycidyloxypropyl- 
t r iethoxysi lan , 3 -Mercaptopropyl t r imethoxysi 1 an , 
Polyethersilan, Vinyltrichlorsilan, Vinyltrimethoxy- 

25 silan, Vinyl triethoxysilan, Vinyltris (2 -methoxy- 

ethoxy) s i 1 an . 



14. Verf ahrenvorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , dafi die Druckfarbe als Photo- 

30 initiator fur die Initiierung der radikalischen Poly- 

merisation eine oder mehrere folgender Verbindungen 
enthalt : 2-Benzyl-2-dimethylamino-l- (4morpholino- 
phenyl) - but anone - 1 , Phosphinoxide, insbesondere 
2,4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 2,4,6- 

35 Trimethylbenzoylphenylathoxyphosphinoxid, Bis (2,4,6- 



WO 03/035777 



PCT/DE02/03914 



26 



10 



trimetylbenzoyl) -phenylphosphinoxid, Bis (2 , 6- dime - 
thoxybenzoyl) -2,4, 4 -trimethyl-pentylphosphinoxid 1- 
Hydroxycyclohexylphenylketon, 1- [4- (2-Hydroxyethoxy) - 
phenyl ] - 2 -hydroxy- 2 -methyl - 1 - Propan- 1 - on , 2 - Hydroxy - 
2 -methyl - 1 -phenylpropan- 1 -on, 1 - Hydroxy - 
cyclohexylphenylketon, 1- (4-Isopropylphenyl) -2- 
hydroxy-2-methylpropan-l-on, 2-Methyl-l- [4- (methyl - 
thio) phenyl] -2 -morhpolinopropanon- (1) oder Thioxan- 
thonderivate, insbesondere 2 -Isopropylthioxanthon . 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Druckfarbe Derivate unter Einsatz von Coini- 
tiatoren, insbesondere Amine enthalt. 

is 16. Tief druckfarbe zur Verwendung in einem Rotationstief - 

druckverf ahren, wobei die Druckfarbe durch aktinische 
Strahlung unter Polymerisation ihres Bindemittels 
hartbar ist und 20 - 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 - 70 
Gew.-% eines durch aktinische Strahlung hartbaren 

20 Bindemittelsystems, 2-25 Gew.-%, vorzugsweise 4 - 

15 Gew . - % eines Vinylathers, 0-45 Gew.-% eines 
Farbmittels, 2-15 Gew . - % , vorzugsweise 2-10 Gew. - 
% eines radika-lischen Photoinitiators und 0 - 
10 Gew.-% Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet , 

25 dafi die Druckfarbe als niedermolekulares Bindemittel 

ein oder mehrere Polyesteracrylate, Polyatheracrylate 
einschliefilich aminomodif izierter Typen oder 
Urethanacrylate mit einem Molekulargewicht kleiner 
1500 und einer Acrylatf unktionalitat von mindestens 

30 2, vorzugweise 3 bis 4 enthalt. 

17. Tief druckfarbe zur Verwendung in einem Rotationstief - 
druckverf ahren, wobei die Druckfarbe durch aktinische 
Strahlung unter Polymerisation ihres Bindemittels 
35 hartbar ist und 20 - 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 - 70 
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Gew. -% eines durch aktinische Strahlung hartbaren 
Bindemittel systems , 2-25 Gew. -%, vorzugsweise 4 - 
15 Gew. -% eines Vinylathers, 0-45 Gew . -% eines 
Farbmittels, 2-15 Gew. -%, vorzugsweise 2-10 Gew 
5 % eines radikalischen Photoinitiators und 0 - 

10 Gew. -% Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Bindemittel der Druckfarbe eines oder mehre 
rer f olgender Monomere enthalt : 

Pentaerythrioltriacrylat (PETIA) einschlieiSlich des 
10 sen ethoxylierte bzw. propoxylierte Derivate (wie 

z.B. PPTTA) , Tris (2-Hydroxyethyl) iso- 
cyanurattriacrylat (THEICTA) . 



15 



18. Tief druckfarbe nach den Anspruchen 16 und 17 



19. Tief druckfarbe zur Verwendung in einem Rotationstief - 
druckverf ahren, wobei die Druckfarbe durch aktinische 
Strahlung unter Polymerisation ihres Bindemittels 
hartbar ist und 20 - 75 Gew . - % , vorzugsweise 30 - 70 

20 Gew. -% eines durch aktinische Strahlung hartbaren 

Bindemittelsystems, 2-25 Gew. -%, vorzugsweise 4 - 
15 Gew. -% eines Vinylathers, 0-45 Gew.-% eines 
Farbmittels, 2-15 Gew. -% , vorzugsweise 2-10 Gew . - 
% eines radikalischen Photoinitiators und 0 - 

25 10 Gew . - % Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet , 

daE die Druckfarbe als Additiv zur Verbesserung der 
Haftung auf Kunststoff- oder Metallfolien Silane mit 
einem Anteil zwischen 0,5 und 5 Gew . - % , vorzugsweise 
1-3 Gew.-%, enthalt. 

30 

20. Tief druckfarbe zur Verwendung in einem Rotationstief - 
druckverf ahren, wobei die Druckfarbe durch aktinische 
Strahlung unter Polymerisation ihres Bindemittels 
hartbar ist und 20 - 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 - 70 

35 Gew.-% eines durch aktinische Strahlung hartbaren 
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Bindemittelsystems, 2-25 Gew.-%, vorzugsweise 4 - 
15 Gew . -% eines Vinylathers , 0-45 Gew.-% eines 
Farbmittels, 2-15 Gew.-%, vorzugsweise 2-10 Gew. - 
% eines radikalischen Photoinitiators und 0 - 
5 10 Gew.-% Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet , 

daS die Druckfarbe als Photoinitiator fur die Initi- 
ierung der radikalischen Polymerisation eine oder 
mehrere folgender Verbindungen enthalt: 2 -Benzyl -2 - 
dimethylamino-1- (4morpholinophenyl) -butanone-1, 
10 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoylphenylathoxyphosphinoxid, 1- [4 - 

(2 -Hydroxy ethoxy) -phenyl] -2 -hydroxy- 2 -methyl -1 -Pro - 
pan- 1 -on . 

21. Tief druckfarbe zur Verwendung in einem Rotationstief - 
15 druckverf ahren, wobei die Druckfarbe durch aktinische 

Strahlung unter Polymerisation ihres Bindemittels 
hartbar ist und 20 - 75 Gew . - % , vorzugsweise 30 - 70 
Gew . - % eines durch aktinische Strahlung hartbaren 
Bindemittelsystems, 2-25 Gew. -%, vorzugsweise 4 - 

20 15 Gew. -% eines Vinylathers, 0-45 Gew. ~% eines 

Farbmittels, 2 - 15 Gew.-%, vorzugsweise 2-10 Gew.- 
% eines radikalischen Photoinitiators und 0 - 
10 Gew. -% Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Druckfarbe als Photoinitiator fur die Initi- 

25 ierung der radikalischen Polymerisation eine oder 

mehrere folgender Verbindungen enthalt: Phosphin- 
oxide, insbesondere Bis (2 , 4 , 6-trimetylbenzoyl) -phe- 
nylphosphinoxid, Bis (2 , 6-dimethoxybenzoyl) -2,4,4- 
t r ime t hy 1 - pent y 1 pho sphi noxi d 1 - Hydroxy eye 1 ohexy lphe - 

3 o nylketon, 2 -Hydroxy- 2 -methyl - 1 -phenylpropan- 1 - on , 1 - 

(4-1 sop ropy lphenyl ) - 2 -hydroxy- 2 -methylpropan- 1 - on 
oder Thioxanthonderivate . 

22 . Tief druckfarbe nach Anspruch 17 und mindestens einem 
35 der Anspruche 2 0 und 21. 
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23. Tief druckf arbe nach den Anspriichen 17 und 19. 

24. Tief druckf arbe nach den Anspruchen 17 und 19 sowie 
5 einem der Anspriiche 2 0 und 21. 

25. Tief druckf arbe nach einem der Anspriiche 16-24, 
dadurch gekennzeichnet , daS sie Merkmale nach einem 
Anspriiche 2-5 oder 7-15 umf afit . 



10 



26. Substrat, dadurch gekennzeichnet, daS es mit einem 
Druckverf ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15 
und/oder einer Druckf arbe nach einem der Anspriiche 16 
bis 25 bedruckt ist . 
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